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(57) Abstract 

Polyazacyloalkanes having 3, 4 or 5 nitrogen atoms, tri, tetra or pentaazamacrocyclic transition metal complexes and methods for the 
manufacture of said polyazacycloalkanes. The object of the invention is to provide polyazacyloalkanes capable of trapping meial cations 
and, in particular U, Pu, Am. Ce. Eu, Al, Gd, Cr. Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ag. Cd. Sn. Au. Mg or Pb or complexes capable of trapping 
oxygen especially in a gas mixture. The invention is suitable, in particular, for treating liquid effluents discharged by nuclear power plants. 



(57) Abreg* 

L'invention concerne des polyazacycloalcanes a 3, 4 ou 5 atomes d'azote, des complexes tri-, titra- ou pentaazamacrocycliques de 
metaux de transition et les proceeds de fabrication de ces polyazacycloalcanes. Le but de l'invention est de formerxles polyazacycloalcanes 
susceptibles de pieger des cations metalliques et notamment U. Pu, Am, Ce, Eu, Al, Gd, Cr, Mn, Fe, Co. Ni, Cu, Zn, Ag, Cd. Sn. Au. Mg 
ou Pb ou des complexes susceptibles de piCger notamment 1'oxygene dans un melange de gaz. L'invention s'applique plus particulierement 
au traitement d'effluents liquides provenant de centrales nucleaircs. 
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POLYAZACYCLOALCANES, COMPLEXES TRI-, TETRA- OU PENTAAZAMACROCYCLIQUES GREFFES 
SUR UN SUPPORT. 



5 

La presente invention concerne des 

polyazacycloalcanes, des complexes tri-, tetra-, ou 
pentaazamacrocycliques, un procede de fabrication de 

10 ces polyazacycloalcanes substitues ou non, greffes soit 
sur un polymere organique, soit sur un gel de silice et 
les utilisations de tels polyazacycloalcanes greffes 
dans 1' elimination de cations metalliques presents dans 
un liquide qui peut etre un effluent et de complexes de 

15 polyazacycloalcanes dans la separation du dioxygene de 
1 ' air . 

Actuellement, les effluents des usines de 
retraitement de combustibles nucleaires irradies et les 
effluents technologiques de centres nucleaires sont 

20 traites dans une tour d ' evaporation industrielle , 
c'est-a-dire une colonne a plateaux dans laquelle on 
realise une distillation sous pression reduite. Une 
telle technique a permis d'appauvrir des effluents a 
faible contamination a, c'est-a-dire par exemple pour 

25 le centre du C.E.A. (COMMISSARIAT A L'ENERGIE ATOM I QUE) 
de VALDUC, des effluents ayant une contamination 
infer ieure a 1,5:10 7 Bq/m 3 en elements a et inferieure 
a 50 g/1 en charge saline. On obtient un concentrat 
contenant la quasi-totalite de l'activite a et une 

30 charge saline de l'ordre de 300 g/1. Ce concentrat est 
traite et conditionne ulterieurement dans du beton. 
Cette technique permet egalement d'amener des evaporats 
qui constituent 90 % de la phase aqueuse des effluents 
traites, jusqu'a une activite de 300 a 500 Bq/m 3 , done 

35 bien inferieure a la valeur de rejet autorisee 
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actuellement (1000 Bq/m 3 ) . Cette technique permettait 
jusqu'a present le rejet de ces effluents dans 
1 'environnement, apres controle des elements toxiques, 
radiologiques et chimiques. 
5 Or, a partir de 1994, les nouvelles normes 

imposees pour le rejet dans 1 1 environnement des 
effluents sont beaucoup plus strictes. Ainsi, pour le 
Centre du C.E.A. de Valduc par exemple, tout rejet 
d' effluent devra presenter une contamination a au 

10 maximum de lBq/m 3 . Ces effluents devront done etre 
totalement epures pour atteindre le rejet "nul" a 
1 ' environnement . 

La technique d ' evaporation actuelle ne permet pas 
d' atteindre la nouvelle norme de rejet autorisee, car 

15 le phenomene d' entrainement de la contamination a a la 
vapeur ne peut etre supprime. Ainsi, cette technique 
n'est pas suf f isamment efficace et conduit a 
I'obtention de solutions tres faiblement chargees dont 
l'activite radioactive est comprise entre 200 et 300Bqa 

20 /m 3 (inferieure a 1000Bqa/m3) . 

II est done necessaire de mettre au point: des 
agents complexants permettant le traitement des 
evaporats issus des tours d ' evaporation industrielles, 
afin d'eliminer les dernieres traces en elements 

25 emetteurs a. En outre, ces agents complexants 
pourraient egalement etre utilises pour trarter les 
effluents en - amont de la tour d' evaporation 
industrielle afin de pouvoir eventuellement remplacer 
cette tour, tout en obtenant des effluents presentant 

30 les activites conformes aux nouvelles normes de rejet 
dans 1 * environnement . 

On connait deja d' apres 1 * art anterieur des 
composes macrocycliques ayant d ' excellentes proprietes 
complexantes vis-a-vis des cations, d' anions ou meme de 

35 molecules neutres. Ainsi, le document FR 2 643 370 (au 
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nom de l'Air Liquide) decrit des derives de formule 
generale suivante : 



A W D Z C 

. 5 

dans laquelle A, B, C et D peuvent representer 
-(CH 2 ) x - f x etant compris entre 1 et 4 et W, X, Y et Z 
peuvent representer = N- (CH2 ) y-COR, y etant compris 
entre 1 et 4 et R representant un groupe OH, NH2 ou 

10 OR' . Ces derives peuvent etre utilises comme 
complexants d' elements metalliques et sous forme 
complexee comme pieges a oxygene. 

Toutefois, ces derives macrocycligues sont 
generalement tres solubles dans l'eau. De ce fait, 

15 1 ' utilisation, la recuperation et la regeneration de 
ces derives en solution ne sont pas tres aisees. Pour 
ces raisons, plusieurs modes de fixation ont ete 
developpes pour greffer ces derives macrocycliques sur 
des supports organiques ou inorganiques nor. 

20 aquasolubles . Ainsi, le brevet US 4 943 375 divulgue un 
macrocycle greffe sur de la silice, utilisable dans une 
colonne de separation pour pieger un ion donne present 
dans une solution de plusieurs ions. 

La demande de brevet FR 2 613 718 decrit des 

25 tetramines cycliques greffees sur un polymere et 
susceptibles d'etre utilisees pour 1' extraction 
selective et/ou le dosage des ions des metaux de 
transition et des metaux lourds . Toutefois, ces 
macrocycles greffes presentent 1 1 inconvenient de ne pas 

30 etre selectifs d'un type particulier de metaux. 

Dans le domaine du nucleaire, la demande de brevet 
EP 0 347 315 decrit un procede pour separer, au moyen 
d' ethers-couronnes, 1' uranium et le plutonium presents 
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dans un milieu aqueux provenant du retraitement des 
combustibles nucleaires irradies. L ' ether-couronne peut 
etre le DCH 18C6, le DCH 24C8 ou le DB 18C6. 

Les applications de ces polymeres modifies sont a 
5 priori nombreuses, telles que par exemple le piegeage 
d' elements metalliques contenus dans des effluents, la 
purification de solvants organiques contamines par 
divers cations produits dans 1' Industrie de 
1 • electronique, (voir C. Pong, "Polymer material for 
10 electronic applications", E.D. Felt, C.W. Wilkin, Eds : 
ACS Symposium Series 184, American Chemical Society ; 
Whashington D.C., 1982, 171-183) ou 1 ' utilisation de 
gels de silice modifies par des complexes de cuivre, en 
chromatographie en phase liquide (voir M.A. Bagnoud, W. 
15 Haerdi, J.L. Veuthey, Chroma tographia, 1990, 29, 
(9/10), 495-499). En outre, une application 
particulierement interessante concerne les proprietes 
de coordination selective de molecules gazeuses (C>2, 
CC>2) que presentent un certain nombre de complexes 
20 formes par ces macromolecules avec Co(II), Fe(II), 
Mn(II), Cu(II), etc... 

Durant la derniere decennie, un procede de 
production du dioxygene d'un concept nouveau a ete 
developpe. S'inspirant des syst ernes naturels de 
25 transport de dioxygene (hemoglobine, hemocyanine) , il 
est realise en solution. Ce procede met en oeuvre 
essentiellement -les complexes Co 11 , Fe 11 , Cu 11 de 
tetraazamacrocycles, de bases de Schiff ou de 
porphyrines . Ces derniers fixent selectivement le 
30 dioxygene de l'air et l'etape de desorption peut £tre 
realisee par voie electrochimique . Ce procede en 
solution est le plus souvent limite par la duree de vie 
des complexes oxygenes. Ceux-ci subissent en effet des 
reactions de degradation irreversibles par hydrolyse 
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acide pour former des complexes inertes n'ayant plus 
d'af finite pour le dioxygene. 

Cependant, il a ete demontre que le greffage de 
complexes capables de coordiner le dioxygene, sur des 
5 matrices solides organiques ou inorganiques permettait 
d'annihiler les processus de decomposition observes en 
solution, voir par exemple 1' article de J. P. (Tollman et 
al., J. Am. Chem. Soc, 1973, 95, 2048 ou 1 'article de 
J.H. Fuhrhop et al . , J. Macromol. Sci . Chem., 1979, 

10 A13, 545. De plus, une concentration suf f isamment 
faible en complexes greffes eloigne raisonnablement les 
centres metalliques pour empecher toute formation 
d'especes binucleaires . Enfin, le choix d'un polymere 
relativement hydrophobe reduit la teneur en eau de la 

15 matrice et done l'hydrolyse du complexe oxygene. 

L' invention a pour but de resoudre les 
inconvenients de 1 ' art anterieur. 

A cet effet, 1 ' invention concerne des 
polyazacycloalcanes, caracterises en ce qu'ils 

20 repondent a l'une des trois formules (I), (II), (III) 
ci-dessous : 

^-(CH ) 




(I) 



25 
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dans lesquelles n, m, p, q, r qui peuvent etre 
identiques ou differents sont egaux a 2 ou 3, est un 
support solide, R2 represente 1 ' atome d'hydrogene ou le 
10 groupe (CH2)2~ R 3' R 3 etant un groupement fonctionnel 
choisi dans le groupe constitue par COOH, CONH2, CH20H, 
CN "ou COOR4, R4 representant un groupe alkyle ou 
benzyle, ou R2 represente le groupe -(CH2)-Rs, R5 
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representant COOH ou PO3R6, Rg representant un groupe 
alkyle ou l'hydrogene, 

a 1' exclusion (a) des polyazacycloalcanes de formule 
(II) dans laquelle represente un support solide 

5 derive de la silice, repondant a la formule : 



S representant un gel de silice, 

10 chaque R2 represente 1 1 atome d'hydrogene et (i) n et p 
sont egaux a 2 et m et q sont egaux a 3 ou (ii) n et p 
sont egaux a 3 et m et q sont egaux a 2 et (b) des 
polyazacycloalcanes de formule (II) dans laquelle Ri 
represente un support solide consistant en un polymere 

15 organique et chaque R2 represente 1 ' atome d'hydrogene 

Les gels de silice S tels qu 'utilises dans 
1' invention sont definis par KIRK-OTHMER ; Encyclopedia 
of Chemical Technology ; 3eme ed., vol. 20, p. 773-775. 
Le document de M.A. Bagnoud et al . , "Outer-sphere 

20 ligand-exchange chromatography with copper loaded 
macrocyclic-bonded silica column", Chromatographia, 
1990, 29, 9/10, 495-499 divulgue le compose (a) exclu, 
tandis que le document FR-A-2 613 718 divulgue le 
compose (b) exclu. 

25 Le support solide peut etre un polymere organique, 

reticule ou non et en particulier un reste d'un 
polymere organique reticule ou non, a terminaison 
halogenure d' alkyle ou chlorure d* alkyle, tel qu'un 
reste d'un polystyrene chloro-methyle de formule : 




O _ Si__(CH 2 ) 3 _ 0_ CH 2 _ CH _ CH 2 _ 



OH 



30 
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ou etre un derive de la silice repondant a la formule : 
S ^ ~ZZ 0^ Si_(CH 2 ) b _ 0_ CH 2 _ CH _ CH 2 _ 



ou a la formule : 



C3: 



Si_(CH 2 ) b _ 

— 



5 representant un gel de silice, b etant compris entre 

1 et 4 et de preference egal a 3 et R7 etant un groupe 

alkyle ou un atome d'hydrogene. 

On entend par reste d'un polymere organique 
15 reticule ou non, a terminaison halogenure d' alkyle, un 

polymere dont le ou les halogenes ont ete totalement ou 

partiellement substitues. 

De preference, la granulometrie du polystyrene 

chloro-methyle et celle du support solide derive de la 
20 silice sont comprises entre 20 et 400 mesh, ou mieux 

entre 20 et 70 mesh. II s'agit de la granulometrie du 

polystyrene chloro-methyle et non de la granulometrie 

du reste qui peut etre differente. 

Lorsque tous les atomes d' azote de ces differents 
25 macrocycles sont substitues par des groupes propionate, 

ces macrocycles presentent de remarquables proprietes 
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de complexants des metaux des series des lanthanides et 
actinides et notamment de 1" europium et du gadolinium. 
Une analyse aux rayons X montre que la coordination de 
l'atome metallique avec le macrocycle est realisee par 
5 les atomes d'oxygene des groupements carboxylate alors 
que les macrocycles proches decrits par exemple dans 
l'article de Spirlet et al . , Inorg. Chem. 1984, 359-363 
ou dans l'article de Dubost et al., C.R. Acad. Sci . 
Paris Ser. 2, 1991, 312, 349-354, l'atome metallique 
10 est coordine a la fois aux atomes d' azote et d'oxygene. 
Ce resultat est imputable a la nature des groupes 
portes sur les atomes d' azote des macrocycles selon 
1 ' invention. 

Rl etant un support solide, les macrocycles 

15 peuvent etre utilises dans des procedes de traitement 
des effluents utilisant des colonnes d'extraction. 

Ainsi, lorsque le support solide est un gel de 
silice, le produit obtenu est d'un coQt reduit, il est 
facilement regenerable par simple traitement a 1'acide, 

20 stable dans la plupart des solvants organiques et 
inerte vis-a-vis de nombreux produits chimiques. En 
outre, ce produit peut etre utilise sous pression, en 
milieu comburant ou oxydant . 

Lorsque le support solide est du type resine de 

25 Merrif ield (marque deposee) , commercicalisee par la 
Societe Aldrich, le produit obtenu est 
physiologiquement inerte et peut etre utilise comme 
complexant selectif d' elements sanguins, par exemple 
pour 1 ' elimination du cation Cu 2+ dans un traitement de 

30 dialyse. 

L' invention concerne egalement un procede de 
fabrication d'un polyazacycloalcane substitue, greffe 
sur un support solide et consistant a faire reagir un 
exces de CH 2 =CH-R3, R3 etant un groupe fonctionnel 
35 choisi parmi -COOH, -CONH 2 , -CH 2 -OH, -CN ou -COOR 4 , R 4 
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etant un groupe alkyle ou benzyle, en presence d'un 
solvant polaire comme l'ethanol, de preference 
l'ethanol absolu, avec un polyazacycloalcane greffe sur 
un support solide R]., repondant a l'une des formules 
5 (VII), (VIII) ou (IX) suivantes : 



/-(CH ) 




10 
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dans lesquelles n, m, p, q ou r qui peuvent etre 
identiques ou differents sont egaux a 2 ou 3, et R\ est 
5 un support solide sur lequel est greffe l'atome d' azote 
et est choisi parmi un polymere organique reticule ou 
non, de preference un reste d'un tel polymere a 
terminaison halogenure d'alkyle du type resine de 
Merrifield (marque deposee) ou un derive de silice 
10 repondant a l'une des deux formules citees 
precedemment , 

de facon a obtenir un polyazacycloalcane greffe sur un 
support solide et substitue, correspondant 
respectivement a l'une des formules (X), (XI)', (XII) 
15 suivantes : 



PCIYFR95/0U87 
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-< CH J. 



( ) 

( T 2) p (C V* (x, 



(CH) 2 



R 

3 



r(CH ) . 
2^ /( CH 2 ,-R 

(C Vq (CH 2> m \ (X., 



N 

R -(CH ) V_ rCH J) (CH) -R 
3 2 2 ( CH 0 ) 2 2 3 

2 P 



• 
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vr (CH ^/<cH 2 >,R 
r ~~) 

(Cp 2 ) r (CH,) 

\ *, J (XII) 

V(C« 2 > 2 -^ N— (CH 2 ) 2 -R 

K>, (c y P 



. N- 



(CH ) -R 
V 2 2 3 

dans lesquelles n, m, p, q, r, R;l et R3 ont la meme 
signification que precedemment . 
5 L' invention concerne egalement le procede de 

greffage d'un polyazacycloalcane non substitue sur un 
support solide du type gel de silice. 

Selon un premier mode de realisation du procede, 
on fait reagir en presence d'un solvant aprotique par 
10 exemple, tel que le xylene et sous chauffage a reflux : 

^5^^,OH avec r g _ 0 ^ Si _ (CH 2 ) b 

R 8 _ O X - 
S representant un gel de silice, Re etant un groupe 
alkyle et b etant compris entre 1 et 4, de preference 
egal a 3, avec un polyazacycloalcane P, P repondant a 
15 l'une des trois formules (XIII), (XIV) ou (XV) 
suivantes : 



m 
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-(CH ) 



(C "2) p (CH 2 ) m 



■ N- 



H 



N N- 



/ 



^- (CH ) 
2 P 











(CH 2 ) r 


(CHJ m 




N — H 






< C «2> q 


(CH 2 ) p 



pan) 



(CI Vq <CH 2 ) mX Pav) 



N- 

I 

H 
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dans lesquelles n, m, p, q, r qui peuvent etre 
identiques ou differents sont egaux a 2 ou 3, de facon 
a obtenir les polyazacycloalcanes greffes de formule : 



5 




dans laquelle S represente un gel de silice, b et P ont 
la meme signification que precedemment . 

Selon un second mode de realisation du procede, on 
fait reagir en presence d'un solvant aprotique par 
10 exemple, tel que le toluene et sous chauffage a 
reflux : 



O 

n _Z> Si _ (CH~ ) h _ 0_ CH 2 _ CH _ CH 9 

\ / 



,_ o/ 



S representant un gel de silice, Rg etant un groupe 
alkyle et b etant compris entre 1 et 4, et de 
preference egal a 3, 

le produit obtenu reagissant ensuite en presence d'eau 
sous chauffage a reflux, avec un polyazacycloalcane P, 
P repondant a l'une des trois formules (XIII), (XIV), 
(XV) suivantes : 
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(C ( H 2) p (CH 2 ) m 



(CH 

2n ^)/ H 



(CI Vq ( CH 2» m \ (XIV) 



^~ (CH ) 
2 P 











(CH 2 ) r 


(CH 2 y 




N — H 








(CH 2 ) p 
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dans lesquelles n, m, p, q, r qui peuvent etre 
identiques ou differents sont egaux a 2 ou 3, 
a 1* exclusion du cas ou b=3 et ou le polyazacycloalcane 
5 presente la formule (XIV) dans laquelle (i) n et p sont 
egaux a 2 et m et q sont egaux a 3 ou (ii) n et p sont 
egaux a 3 et m et q sont egaux a 2, 

de facon a obtenir le polyazacycloalcane greffe de 
formule : 



S ) O— Si _ (CH 2 ) b _ 0_ CH 2 _ CH_ CH 2 _P 



dans laquelle S represente un gel de silice, P et b ont 

la meme signification que precedemment . 

Le document M.A. Bagnoud, W. Haercii, J.L. Veuthey, 
15 Chromatographia, 1990, 29, (9/10), 495-499 divulgue 

deja ce procede de preparation du polyazacycloalcane 

greffe correspondant a l'exclusion. 

L' invention concerne egalement des complexes tri-, 

tetra- ou pentaazamacrocycliques de metaux de 
20 transition repondant a l'une des formules (IV), (V) ou 

(VI ) suivantes : 




10 



OH 




(IV) 
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dans lesguelles n, m, p, q, r qui peuvent etre 
5 identiques ou differents sont egaux a 2 ou 3, 

M est un metal de transition choisi parmi Ti, Mn, Fe, 
Co, Ni, Cu, Ru, Rh et Ir, 

Rl est un support solide du type polymere organique 
reticule ou non, de preference un reste d'un tel 
10 polymere a terminaison halogenure d'alkyle ou un derive 
de silice repondant a la formule : 
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10 



15 



20 



25 



S ) O _^ Si_(CH 2 ) b _ 0_ CH 2 _ CH _ CH 2 _ 



S representant un gel de silice, b etant compris entre 
1 et 4 et de preference egal a 3 et R7 etant un groupe 
alkyle ou un atome d'hydrogene, et R2 represente 
l'atome d'hydrogene ou le groupe (CH2)2~ R 3/ R 3 etant un 
groupement fonctionnel choisi dans le groupe constitue 
par COOH, CONH2, CH 2 OH, CN ou COOR4, R4 representant un 
groupe alkyle ou benzyle ou R2 represente (CH2)-Rs, R5 
representant COOH ou PO3R6, Rg representant l'hydrogene 
ou un groupe alkyle. 

Ces complexes peuvent intervenir dans des procedes 
de separation ou de purification des gaz irtais egalement 
lors de reactions catalytiques mettant en oeuvre des 
molecules gazeuses telles O2/ CO, CO2 ou NO. 

De tels complexes, plus particulierement ceux a 
base de cobalt peuvent egalement etre utilises dans le 
conditionnement des aliments, par exemple en maintenant 
une atmosphere exempte d'oxygene. 

Enfin, 1' invention concerne 1 'utilisation d'un 
polyazacycloalcane selon 1' invention pour 1 * elimination 
de cations metalliques contenus dans un liquide tel 
qu'un effluent ou du cuivre ou de 1' aluminium contenu 
dans un fluide biologique, tel le sang. De tels cations 
sont de preference des cations de metaux de transition, 
de -metaux lourds, de metaux du groupe Ilia, des 
lanthanides ou des actinides et notamment U, Pu, Am, 



OR 7 



ou a la formule 
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Ce, Eu, Gd, Al, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ag, Cd, Sn, 
Au, Hg ou Pb. 

Enfin, 1' invention concerne egalement 

1 'utilisation des complexes precedemment decrits dans 
5 1 * elimination d'oxygene d'un melange de gaz contenant 
de 1 ' oxygene . 

L 1 invention sera mieux comprise a la lecture de la 
description suivante d'un mode de realisation 
preferentiel de 1' invention, donne a titre d'exemple 
10 illustratif et non limitatif, cette description etant 
faite en faisant reference aux dessins joints dans 
lesquels : 

- la figure 1 est une courbe illustrant 
1' evolution du coefficient de partage Kd en fonction du 

15 pH pour une solution synthetique de nitrate d'uranyle ; 

- la figure 2 est une courbe illustrant 
1' evolution du coefficient de partage Kd en fonction du 
temps d' agitation pour une solution synthetique de 
nitrate d'uranyle ; 

20 - la figure 3 est une courbe illustrant 

1 ' evolution du coefficient de partage Kd en fonction de 
la temperature pour une solution synthetique de nitrate 
d'uranyle ; 

- les figures 4 et 5 representent le pourcentage 
25 d' uranium elue a partir d'un polyazacycloalcane selon 

1' invention respectivement en fonction de la normalite 
de l'acide nitrique utilise ou du temps de contact 
entre ledit polyazacycloalcane et cet acide ; 

- la figure 6 represente 1' evolution du 
30 coefficient de partage Kd d' uranium 238 fixe sur un 

polyazacycloalcane selon 1' invention, sur 10 cycles 
d 1 extraction ; 

- la figure 1 represente le pourcentage d' uranium 
238 elue sur 10 cycles d'elution ; 
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- la figure 8 represente 1 ' evolution de la teneur 
en trois cations (Ce, U, Eu) a la sortie d'une colonne 
remplie d'un polyazacycloalcane selon 1' invention en 
fonction du volume de solution initiale qui s'est 

5 ecoule dans ladite colonne ; 

- les figures 9 et 10 representent respectivement 
1* evolution de la concentration en uranium a la sortie 
d'une colonne et du pourcentage d' uranium elue a partir 
de cette colonne, en fonction du volume d'acide 

10 nitrique 2N utilise pour l'elution, 

- la figure 11 est un schema illustrant un 
dispositif utilise lors de la fixation d'oxygene par un 
complexe selon 1' invention. 

Plusieurs exemples de fabrication de 

15 polyazacycloalcanes greffes sur un gel de silice et de 
complexes selon 1' invention vont maintenant etre 
decrits . 

Dans la suite de la description, les noms des 
polyazacycloalcanes selon 1* invention sont presentes 
20 sous une forme abregee a des fins de simplification. 
Plus precisement, les polyazacycloalcanes a quatre 
atomes d' azote sont references sous la forme "R^, une 
suite de chiffres, R2" et repondent a la formule 
generale : 

25 
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Rl representant le support Si, Si hydroxy ou Me, 
"Si" signifiant : 

5 

Cj^J— 8^ S '- (CH 2 , 3- 

S = gel de silice 

"Si hydroxy" signifiant : 

10 




S = gel de silice 

et "Me" signifiant resine de Merrifield de formul 

15 

-[ch 2 -ch] - 




CH 2 C1 



R2 representant TrP, TrA ou TrMP, 
avec "Trp" signifiant : (CH 2 ) 2 -COOH 
20 "TrA" signifiant : CH 2 -COOH 

et "TrMP" signifiant : CH 2 -P0 3 H 

Lorsque aucune indication n'est precisee pour R 2 , 
cela signifie que R 2 =H. 

Lorsque la suite de chiffres est 2222 ou 3333, 
25 cela signifie que n, m, p et q sont tous egaux 
respectiveraent a 2 ou a 3 . Lorsque la suite de chiffres 



WO 96/11056 



PCT/FR95/01287 



23 

est 2323, cela signifie que n et p sont egaux a 2 et m 
et q sont egaux a 3 ou inversement que n et p sont 
egaux a 3 et m et q sont egaux a 2. 

Les polyazacycloalcanes a 3 ou a 5 atomes d 1 azote 
5 sont references de facon similaire. Ainsi, la suite de 
chiffres 232 signifie que parmi n, m et p, deux de ces 
lettres representent 2 et 1 ' autre represente 3. 

Exemple 1 : Syn these de Si2323 
10 A une suspension de 50,0 g de silice sous forme de 

gel {(Kieselgel 60, Merk, 35-70 mesh) prealablement 
seches a 150-170°C pendant 3 a 4 heures sous vide) dans 
500 ml de m-xylene, sont ajoutes 9,0 g de 3- 
chloropropyltriethoxysilane (0,038 mole) et 7,5 g de 
15 1,4,8,11-tetraazacyclotetradecane (cyclame) 
(0,038 mole). Le milieu reactionnel est chauffe a 
reflux dans un ballon monocol surmonte d'un refrigerant 
pendant environ 12 heures. Les billes de silice sont 
alors filtrees a l'abri de l'humidite, lavees au 
20 toluene puis a 1 ' acetone et sechees sous vide pendant 5 
a 6 heures (les billes ont un aspect legerement 
jaunatre) . 

Par analyse elementaire des elements carbone, 
azote et hydrogene et par analyse de resonance 
25 paramagnetique electronique (R.P.E.) apres metallation 
du cyclame greffe sur silice par 1- acetate de cuivre 
dans le methanol a chaud, on quantifie le nombre de 
millimoles de cyclame greffe par gramme de support en 
dosant l'element cuivre par R.P.E. Ce rapport est de 
30 l'ordre de 0,4. 

anal yse elementaire : %N=2,29 (equivaut a 
0,4 mmole de cyclame par gramme de silice) . 

Analyse R.P.E. : 0,411 mmole de cyclame par gramme 
de silice. 

35 
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Un autre exemple de fabrication est decrit ci- 
apres . 

Exemple 2 : Synthese de Si hydroxy 2323 

Dans un premier temps, on seche sous vide a 100°C 
5 pendant 18 heures, 5 g de gel de silice (Kieselgel 60, 
Merk, taille 35-70 Mesh) . On ajoute ensuite sous 
atmosphere d' argon 50 ml de toluene fraichement 
distille, 7 ml de 3-glycidyloxy-propyl-trimethoxysilane 
et 0,15 ml de triethylamine . Le milieu reactionnel est 
10 alors porte a reflux pendant 12 heures. Apres 
refroidissement a temperature ambiante, le gel de 
silice modifie (Si-GDP) est ensuite lave par 70 ml de 
toluene anhydre, 100 ml d' acetone et 100 ml d' ether 
diethyligue . 

15 Dans un second temps, on ajoute a une suspension 

de 1 g de la silice modifiee obtenue (Si-GDP dans 
275ml d'eau distillee), 0,6 g de 1,4,8,11- 
tetraazacyclotetradecane (cyclame) . Le milieu 

reactionnel est porte a reflux pendant 12 heures. Apres 

20 refroidissement a temperature ambiante, le gel de 
silice modifiee Si hydroxy 2323 est filtre et lave de 
nombreuses fois a l'eau distillee. 

Le produit obtenu se presente sous forme de bilies 
de granulometrie 35 a 70 mesh et 1' analyse RPE donne 

25 0,36 mmole de cyclame par gramme de silice. 

Un exemple de substitution d'un polyazacycloalcane 
greffe sur un gel de silice est decrit ci-dessous. 
Exemple 3 : Synthese de Si2323TrP 

30 A une suspension de 50,0 g de gel de silice 

modifie par le cyclame (0,4 mmole de cyclame/g de 
resine obtenu comme decrit dans 1' exemple 1) dans 
750 ml d'ethanol absolu, sont ajoutes, goutte a goutte 
et -sous agitation vigoureuse, 100 g d'acide acrylique 

35 (1,5 moles) dissous dans 250 ml d'ethanol absolu. Le 
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milieu reactionnel est maintenu a temperature ambiante 
pendant 1* addition puis est porte a reflux pendant 12 
heures. Le melange est filtre et les failles sont lavees 
a l'ethanol, a 1' ether diethylique puis a 1' acetone. Le 
5 gel de silice ainsi modifie est ensuite seche sous vide 
pendant 10 heures. 

L 1 analyse elementaire des elements carbone, azote 
et hydrogene confirme la presence de 0,4 mmole de 
cyclame trisubstitue par des groupes propionate (-CH2- 
10 CH2-CO2H) par gramme de resine. L' etude spectroscopique 
Infra-Rouge du materiau en suspension dans le nujol 
revele la presence de liaisons "C=0" et "C-O-H". 
Analyse elementaire : 

%N=2,30 equivaut a 0, 4 mmole de cyclame par gramme 
15 de silice. 

%C=11,46 (Theorique 10,80%), 

%H=2,24 (Theorique 1,68%), 
Analyse Infra-Rouge : 

"C=0" 17 3 3 cm -1 

20 "C-O-H" 14 05 cm" 1 

Deux exemples de fabrication de 

polyazacycloalcanes de formule (II) precitee dans 

laquelle R2 represente (CH2)-Rs sont decrits ci- 
25 dessous. 

Exemple 4 : Synthese de Si2323TrA 

Un polyazacycloalcane de formule (II) precitee, 
dans laquelle R^ est un derive de silice de formule : 

30 

(^S^)jE g> Sl <CH 2 '3 
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R2 represente CH2-COOH et n, p = 2 et m, q =3 ou 
1' inverse a ete synthetise en faisant reagir Si2323 
avec l'acide bromoacetique . 

On realise la substitution des atomes d' azote 
5 restant libres du macrocycle en opposant le derive 
Si2323 au produit halogene dans 1 ' acetonitrile en 
presence de carbonate de potassium et d'un agent de 
transfert de phase. On porte le melange a reflux 
pendant 12 heures. On filtre, lave et seche le produit 
10 attendu. Ce produit est caracterise par analyse R.P.E., 
par analyse elementaire et par spectroscopie I.R. Les 
resultats sont donnes ci-apres. 



Analyse R.P.E. 
mequivalent de 
cycle/ gramme de 
support 


Analyse 
elementaire 
mequivalent de 
cycle/gramme de 
support 


Analyse 
Infra-Rouge 


0,25 


0,245 


I.R. : v (C=0) =1736, 8 cm -1 



15 Exemple 5 : Synthese de Si2323TrMP 

Un polyazacycloalcane de formule (II) precitee, 
dans laguelle Ri est un derive de silice de formule : 



(^72)_— 0> Si < CH 2 > 3 



R2 represente CH2-PO3H et n, p = 2 et m, q = 3 ou 
1' inverse a ete synthetise en faisant reagir le compose 
Si2323 avec l'acide phosphoreux et le formaldehyde. On 
oppose le compose Si2323 a ces deux reactifs dans une 
solution aqueuse acide. On porte le melange a reflux 
puis isole le produit attendu par filtration, lavage et 
sechage. Ce compose est caracterise par analyse R.P.E. , 
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par analyse elementaire et par R.M.N. CP. Mass. Les 
resultats sont donnes ci-apres. 



Analyse R.P.E. 
mequivalent de 
cycle/gramme de 
support 


Analyse 
elementaire 
mequivalent de 
cycle/gramme de 

support 


R.M.N. CP. Mas. 


0,29 


0,255 


R.M.N. ( 31 P> .-8=12,1 ppm 



5 Deux exemples de fabrication de tri- et de penta- 

azacycloalcanes sont donnes ci-apres. 

Exemple 6 : Synthese de Si232 

Apres sechage sous vide a 150°C pendant 3 heures 

10 de 5,0 g de gel de silice (Kieselgel 60, Merk, taille 
35-70 mesh), on additionne 50 ml de xylene, 1,80 g de 
3-chloropropyltriethoxysilane (0,0075 mole) et 2,0 g de 
1 , 4 , 8-triazacyclododecane . Le milieu reactionnel est 
ensuite porte a reflux pendant 12 heures. Les grains de 

15 silice sont alors filtres a l'abri de 1 1 huinidite, laves 
au toluene et a 1' acetone puis seches plusieurs heures 
sous vide. La quantification est realisee par R.P.E. . 

Exemple 7 : Synthese de Si22332 

20 Apres sechage sous vide a 150°C pendant 3 heures 

de 5,0 g de gel *de silice (Kieselgel 60, Merk, taille 
35-70 mesh), on additionne 50 ml de xylene, 1,80 g de 
3-chloropropyltriethoxysilane (0,0075 mole) et 3,0 g de 
1, 4, 7, 11, 15-pentaazacyclooctadecane . Le milieu 

25 reactionnel est ensuite porte a reflux pendant 12 
heures. Les grains de silice sont alors filtres a 
l'abri de l'humidite, laves au toluene et a l 1 acetone 
puis seches plusieurs heures sous vide. La 
quantification est realisee par R.P.E. 
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Des exemples de fabrication de complexes sont 
donnes ci-apres. 

Ces complexes peuvent etre synthetises a partir 
5 d'un polyazacycloalcane non substitue greffe sur un 
support solide correspondant a l'une des formules 
(VII), (VIII) ou (IX) precitees, par ajout d'un 
equivalent de C0CI2/ 6H2O en suspension dans l'eau, 
dans le cas d'un complexe de cobalt. Apres un temps de 
10 reaction de 12 heures environ le support solide (silice 
ou resine de Merrifield) est filtre et seche. 

Les complexes peuvent egalement etre fabriques de 
la facon suivante. 

Exemple 8 : Reaction de metallation du Si2323 par un 
sel de cobalt sous atmosphere inerte 

Le gel de silice Si2323 est mis en suspension, 
sous argon, a chaud pendant 10 heures et avec une forte 
agitation, dans une solution methanol! que saturee en 
acetate de cobalt II. L'exces d' acetate de cobalt est 
elimine par lavage au methanol, apres filtration sous 
argon, du gel de silice ainsi complexe. 

L ' enregistrement sous argon, du spectre de 
Resonance Paramagnetique Electronique permet de 
verifier que la reaction de metallation est bien 
effective. 

Exemple 9 : Reaction de metallation du Si2323 par un 
30 sel de cuivre 

Le gel de silice Si2323 est mis en suspension, a 
chaud, pendant 10 heures et avec une forte agitation, 
dans une solution methanolique saturee en acetate de 
cuivre II. L'exces d' acetate de cuivre est elimine par 
35 lavage au methanol du gel de silice ainsi complexe. 



20 
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20 



25 



L'enregistrement du spectre de Resonance 
Paramagnetique Electronique permet de verifier que la 
reaction de installation est bien effective. 

Exemple 10 : Reaction de metallation du Si2323 par un 
sel de plomb 

Le gel de silice S12323 est mis en suspension, a 
chaud, pendant 10 heures et avec une forte agitation, 
dans une solution methanolique saturee en acetate de 
plomb II. L'exces d' acetate de plomb est elimine par 
lavage au methanol apres filtration du gel de silice 
ainsi complexe. Une analyse elementaire permet de 
verifier que la reaction de metallation est bien 
effective. 

Exemple 11 : Determination du coefficient de partage Kd 
a partir de solutions synthetiques d' uranium 

Des essais de fixation des actinides sur 
differents macrocycles greffes sur un support et 
substitues ou non ont ete effectues par determination 
du coefficient de partage Kd. 

Parmi les differentes facons de definir le 
coefficient de partage, la formule suivante a ete 
retenue : 

Kd={[moles de solute f ixees]/lgramme de produit analyse]} 
/{[moles de solute restantes]/[millilitre de solution]} 

soit pour un solute S : 

ou [So] = activite de S dans la solution initiale 

[S] = activite de S dans la phase liquide apres 
contact 
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V = volume de solution introduite sur le gel de 
silice ou la resine Merrifield (en millilitre) 

m = masse de gel de silice ou de resine Merrifield 
introduite (en gramme) . 
5 Mode opera toi re : 

Le Kd est determine en utilisant une solution 
d' uranium 238 a environ 1,5 g/1. Les essais sont 
effectues avec 500 mg de gel de silice, a une 
temperature de 23°C. Le temps d'agitation est de 3 
10 minutes et le temps de repos est de 18 heures. 

Les resultats obtenus sont donnes ci-apres dans le 
tableau 1. 

Tableau 1 



Produit 


Coefficient de partage 
(Kd) 


• resine de Merrifield 


10 


seule 




• Me2323 


10 


Me2323TrP 


20 


silice seule 


52 


Si2323 


52 


Si2323TrP 


100 



Le produit ayant donne le meilleur resultat dans 
l'exemple precite, c'est-a-dire Si2323TrP, a 'ensuite 
ete teste en" faisant varier les conditions 
experimentales de pH, de temps d'agitation et de 
20 temperature. 
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a) Etude du coefficient de partage (Kd) en 
fonction du pH sur une solution synthetique de nitrate 
d 'uranyle 
Mode opera toi re : 
5 On pese exactement 0, 1 g de Si2323TrP que l'on 

place dans des fioles. Dans chacune de celles-ci, 15 ml 
de solution de nitrate d' uranyle d'une concentration de 
1,6 g/1 ajustes a des valeurs de pH differentes par de 
la soude 1,0 N sont verses et agites pendant 3 minutes 

10 a temperature ambiante (23°C) . Les fioles restent sans 
agitation pendant 18 heures de facon a assurer un temps 
de contact suffisant entre le gel de. silice et la 
solution synthetique de nitrate d 1 uranyle. Ensuite, les 
solutions sont filtrees et les filtrats analyses par 

15 spectrometrie d' emission a plasma. 
Resultats : 

Les resultats obtenus sont representes sur la 
figure 1 jointe. On constate que le pH de la solution 
traitee doit etre superieur a 3 pour commence: a 

20 obtenir une extraction de 1' uranium par le gel de 
silice. Pour un pH superieur a 4,3, le coefficient de 
partage Kd est voisin de 50. Enfin, dans les conditions 
optimales de pH, c'est-a-dire pour un pH superieur ou 
egal a 5, un coefficient de partage de l'ordre de 100 

25 est observe. Ceci est particulierement avantageux lors 
de la mise en oeuvre industrielle d'un pro'cede de 
traitement utilisant le Si2323TrP puisque les effluents 
presents en amont d'une tour d' evaporation ont un pH 
generalement superieur ou voisin de 7 et que les 

30 effluents issus de ladite tour ont un pH superieur a 
4,5. 
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b) Etude du coefficient de partage (Kd) en 
fonction du temps d' agitation sur une solution 
synthetique de nitrate d'uranyle 

Mode opera toi re : 

5 On pese exactement 0,1 g de Si2323TrP que l'on 

place dans des fioles. Dans chacune de celles-ci, 15 ml 
de solution de nitrate d'uranyle de teneur proche de 
1,6 g/1 ajustes a pH=4,82 sont verses et agites pendant 
des temps variables a temperature ambiante (23°C) . Les 
10 fioles sont directement filtrees et les filtrats 
analyses par spectrometrie d' emission a plasma. 
Resultats : 

On trace la courbe donnant le coefficient de 
partage Kd en fonction du temps d 1 agitation (voir 

15 figure 2). En prolongeant le temps d'agitation, la 
teneur en uranium de la solution traitee peut etre 
abaissee d'un facteur cinq. Ce resultat permet de 
preciser le temps de sejour minimum dans la colonne 
pour obtenir une efficacite maximale. Ce temps est 

20 compris entre 10 et 30 minutes. 

c) Etude du coefficient de partage (Kd) en 
fonction de la temperature sur une solution synthetique 
de nitrate d'uranyle 

2 5 Mode opera toi re : 

On pese exactement 0, 1 g de Si2323TrP que l'on 
place dans des fioles- Dans chacune de celles-ci, 15 ml 
de solution de nitrate d'uranyle de concentration 
proche de 1,6 g/1 ajustes a pH=4,82 sont verses et 

30 agites pendant 2 minutes a des temperatures variables. 
Les fioles restent un quart d'heure sans agitation, 
toujours a la meme temperature, puis les solutions sont 
filtrees et les filtrats analyses par spectrometrie 
d' emission a plasma. 



35 
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Resultats : 

On trace la courbe dormant le coefficient de 
partage Kd en fonction de la temperature du milieu 
pendant 1' experience (voir figure 3). On note que le 
5 coefficient de partage augmente avec la temperature 
(gain d'un facteur 2) lorsque la temperature passe de 
20 a 60°C. 

d) Mesure du coefficient de partage de differents 
macrocycles selon 1 ' invention 

10 Par ailleurs, differents macrocycles greffes sur 

gel de silice et substitues ou non ont ete testes afin 
de mesurer leur coefficient de partage respectifs par 
rapport a une solution synthetique de nitrate 
d'uranyle. 

15 Les resultats obtenus sont representes dans le 

tableau 2 ci-dessous. 



Tableau 2 



20 



Materiau 


Si2222 


Si2323 


Si3333 


Coefficient 
de partage 
Kd 


45 


41 


49 




Materiau 


Si2222TrP 


Si2323TrP 


Si3333TrP 


Coefficient 
de partage 
Kd 


" 100 


74 


61 



Materiau 


Si2323TrA 


Si2323TrMP 


Sihydroxy2323TrP 


Coefficient 
de partage 
Kd 


298 


420 


807 
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A titre de comparaison, le coefficient de partage 
de la silice seule est compris entre 40 et 50. 

Lorsqu'on fait varier la taille de la cavite des 
macrocycles ne possedant pas de substituants, on 
5 s'apercoit que le coefficient de partage varie entre 4 0 
et 50, valeur equivalente a celle trouvee sur le gel de 
silice seul. Par contre, en ce qui concerne les 
materiaux possedant des bras propionate (TrP) , on 
observe en moyenne un doublement de la capacite 
10 d' extraction et le macrocycle de plus faible cavite (n, 
m, p et g egaux a 2) semble etre le plus efficace. 

Si on considere une taille de macrocycle donnee, 
en faisant varier la longueur et la nature des 
substituants du macrocycle, on augmente 

15 considerablement la capacite d* extraction surtout en ce 
qui concerne le materiau Sihydroxy2323TrP . II est a 
noter que le materiau Si2323TrMP porteur d'atomes de 
phosphore s'avere lui aussi tres efficace. 

20 Exemple 12 : Essais de fixation d'un metal en mode 
statique 

a) Essai d'elution d'un metal fixe sur du gel de 
silice Si2323TrP au moyen d'une solution d'acide 
nitrique 

25 On pese exactement 0,1 g de gel de silice 

Si2323TrP que l'on place dans une fiole et on ajoute 15 
ml d'une solution synthetique (A) de nitrate d'uranyle 
de teneur proche de 1,6 g/1 et ajustee a un pH de 4,82. 
La solution est agitee pendant 3 minutes a temperature 

30 ambiante (23°C) , puis on abandonne le melange sans 
agitation pendant un temps de contact de 18 heures . En 
outre, la solution est filtree de facon a la separer du 
gel. Ce filtrat est analyse par spectroscopie 
d' emission a plasma de facon a en deduire la valeur du 

35 Kd. 
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Ensuite, on lave avec de 1 • eau distillee, le gel 
de si lice Si2323TrP ayant fixe 1' uranium, on le remet 
dans une fiole et on ajoute 5 ml d'une solution d'acide 
nitrique IN. On agite pendant 3 minutes a temperature 
5 ambiante, puis la solution acide est filtree et 
analysee de facon a determiner le pourcentage d 1 uranium 
elue dans cette solution acide. 

Le mode operatoire ci-dessus decrit est par 
ailleurs realise en parallele avec des solutions 

10 d'acide nitrique 1,5N, 2, ON, 2,5N, 3, ON et 5, ON. Les 
resultats obtenus sont illustres en figure 4. On 
constate qu'une normalite d'acide nitrique superieure a 
2 est suffisante pour obtenir une elution d'au moins 
90% de 1" uranium. 

15 Le mode operatoire ci-dessus decrit est realise en 

parallele avec des solutions d'acide nitrique 2, ON et 
en faisant varier le temps de contact entre le gel de 
silice ayant fixe l'uranium et la solution d'acide 
nitrique, entre 10 et 480 s. Les resultats obtenus sont 

20 illustres en figure 5. On constate qu'un temps de 
contact voisin d'une minute est suffisant pour eluer 
1 1 uranium. 

b) Essai de fixation de l'uranium H g _par du gel 
25 de silice Si2323TrP et d' elution de ce demier au moyen 
d'une solution d'acide nitrique 

On pese exactement 1 g de gel de silice Si2323TrP, 
que l'on place dans une fiole et on ajoute 50 ml d'une 
solution synthetique (A) de nitrate d'uranyle d'une 

30 teneur proche de 2 g/1 et ajustee a un pH de 4,82. La 
solution est agitee pendant 5 minutes a temperature 
ambiante (23°C) , puis on abandonne le melange sans 
agitation pendant un temps de contact de 1 heure 30. 
Ensuite, la solution est filtree de facon a la separer 

35 du gel. Le filtrat est analyse par spectrometrie 
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d' emission a plasma de facon a en deduire la valeur du 
Kd. 

Ensuite, on lave le gel de silice Si2323TrP a 
l'eau distillee, on le remet dans une fiole et on 
5 ajoute 20 ml d'une solution d'acide nitrique 2N et on 
agite 1' ensemble pendant 15 minutes a temperature 
ambiante. La solution acide est filtree puis analysee 
par spectrometrie d' emission a plasma pour deduire le 
Kd. Le gel est isole, lave et seche puis cet 

10 echantillon est place dans une fiole contenant 15 ml de 
solution synthetique (A) pour subir 9 traitements 
identiques au precedent. 

Les resultats obtenus apres 10 cycles d' extraction 
et apres 10 cycles d'elution sont illustres 

15 respectivement sur les figures 6 et 7. 

On constate que l'on regenere presque totalement 
le gel de silice Si2323TrP et que sa capacite 
d' extraction reste quasiment inchangee meme apres 10 
cycles de mise en service, ce qui est favorable a une 

20 mise en oeuvre industrielle . On notera que le mauvais 
resultat du 2eme cycle d' extraction en figure 6 est du 
a une regeneration incomplete du materiau. 

Exemple 13 Essai de fixation d'un metal en mode 
25 dynamique 

Des essais ont egalement ete effectues au cours 
d'un procede dynamique consistant a placer du Si2323TrP 
dans une colonne et a faire percoler, 1' effluent a 
traiter . 

30 

Dispositif experimental : 

Dans tous les essais suivants, on utilise une 
colonne en verre d'un diametre de 1,5 cm et d'une 
hauteur de 30 cm, renfermant 30 g de gel de silice 
35 Si2323TrP dispose entre un fritte et du 
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10 



polytetrafluoroethylene (Teflon, marque deposee) . 
L' alimentation de la colonne peut se faire 
indifferemment par le haut ou par le has, par 
1' intermediate de tuyaux calibres. Lors du precede de 
decontamination, 1 • alimentation en effluent cont amine a 
se fait par la base de la colonne, a une vitesse 
d'environ 2, 8 . 10- 2 cm/s, (environ 180 ml/h) , ce qui 
correspond a un temps de sejour de 1' effluent a traiter 
d'environ 18 minutes. 

_ a) Essai de fixation de 1 'uranium 23 B present dans un 

effluent reel provenant d'une tour d' evaporation 

industrielle 

Dans cet essai, on traite 15 litres d'un effluent 
15 contenant comme element radioactif uniquement de 
1' uranium 238 a une concentration de 0,6 ug/1. 

On fait passer cet effluent a travers la colonne 
de gel de silice Si2323TrP precitee. L'effluent initial 
et l'effluent obtenu apres passage sur le Si2323TrP 
20 sont analyses par spectrometrie de masse a plasma 
(I. CP. M.S.) . La concentration finale en uranium 238 de 
l'effluent apres passage sur le gel de silice est 
0,02 ug/1, ce qui permet de constater que quasiment 
tout I' uranium present dans l'effluent initial a ete 
25 absorbe sur le gel de silice Si2323TrP apres un seul 
passage sur la colonne. (Le materiau Si2323TrP "a retenu 
au minimum 96, 7% - environ de l'uranium initial present). 
Cet effluent a done ete totalement epure de 1' element 
emetteur a. Les techniques de l'art anterieur ne 
30 permettent pas une telle epuration de l'uranium. 

On notera que la limite de detection de cette 
technique lors de cet essai est de 0,02 ug/1. 
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- b) Essai de fixation de 1 'uranium 238 present dans 
une solution synthetique de nitrate d'uranyle 

Dans les deux cas suivants, on traite 2 1 d'une 
solution contenant de 1' uranium 238. L' effluent initial 
5 et 1' effluent traite, obtenu apres passage sur le gel 
de silice Si2323TrP ont ete doses par spectrometrie de 
masse a plasma (I .CP. M.S. ) . Les resultats obtenus sont 
illustres ci-dessous dans le tableau 3. 

10 Tableau 3 



Effluent a 
traiter (U 238 ) 


180 ug/1 


1306 ug/1 


Effluent traite 
(U238) 


<0,02 ug/1 


<0,02 ug/1 


Pourcentage 
d'uranium 238 
fixe par le gel 
de silice 
Si2323TrP 


99,9 % 


99,9 % 



La limite de detection de cette technique lors de 
cet essai est de 0,02 ug/1. 

15 

- c) Essai de fixation de 1 'uranium, du cerium et de 
1 'europium presents dans une solution synthetique 

Dans cet essai, on traite 1,4 litre d'une solution 
contenant 53 mg/1 d'uranium, 4 5 mg/1 de cerium et 

20 17 mg/1 d' europium sur la colonne de gel de silice 
Si2323TrP decrite dans le dispositif experimental- On 
effectue des prelevements reguliers a la sortie de la 
colonne et, ces solutions ainsi que la solution 
initiale sont analysees par spectrometrie d' emission a 

25 plasma. L' evolution de la concentration des differents 
cations a la sortie de la colonne en fonction du volume 
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de solution initiale ecoulee est representee en figure 
8. On constate qu'un premier cation (Ce 3+ ) est detecte 
apres gu' environ 200 ml de solution se soient ecoules, 
ce qui correspond a environ 30 mg de cations (uranium, 
5 cerium et europium) fixes pour 30 g de silice Si2323TrP 
contenus dans la colonne avant que celle-ci ne soit 
saturee et qu'un element cationique a eliminer ne soit 
plus fixe. 

Les trois types de cations ont ensuite ete elues 
10 par une solution d'acide nitrique 2N et les resultats 
obtenus dans le cas de l'elution de 1' uranium sont 
representes sur les figures 9 et 10. Sur la figure 9, 
on constate qu'un regime permanent s'etablit d'abord 
(partie gauche de la courbe) puis on observe une 
15 decroissance continue de la teneur en uranium dans le 
gel de silice Si2323TrP (partie droite de la courbe) au 
fur et a mesure de 1 ' augmentation du volume d'acide 
nitrique introduit dans la colonne. 

20 - d) Essai de fixation du plutonium 239 et de 
l'americium 241 presents dans un effluent reel 
provenant d'une tour d' evaporation industrielle 

Dans cet essai, on traite 15 1 d 1 un effluent 
contenant 62 Bq/m 3 de plutonium 239 et 213 Bq/m- 

25 d'americium 241. Les effluents avant et apres passage 
sur la colonne de gel de silice Si2323TrP sont -analyses 
par comptage a.- L' effluent obtenu contient au plus 
2 Bq/m 3 de plutonium et 2 Bq/m 3 d'americium ce qui 
correspond a la limite de detection. Le gel de silice 

30 retient done au moins respectivement 96,8% du plutonium 
et 99,1% d'americium. 

On constate que la quasi-totalite des actinides 
presents dans 1' effluent avant le traitement a ete 
fixee sur le gel de silice Si2323TrP et que 1' effluent, 

35 apres le passage sur la colonne, est totalement epure 



WO 96/11056 PCT/FR95/01287 

40 

en elements emetteurs a dans les limites de detection 
actuelles . 

- e) Analyse de divers cations presents dans les 
5 effluents avant et apres le passage sur une colonne de 
gel de silice, de Si2323 ou de Si2323TrP 

Une analyse quantitative et qualitative des 
cations presents en solution avant et apres le passage 
sur une colonne remplie de gel de silice, de Si2323 ou 

10 de Si2323TrP a ete effectuee afin de determiner les 
differents elements susceptibles d'etre retenus par la 
colonne. Les cations testes etaient les suivants : Na, 
Mg, Ca, Sr, Ba, Si, Al, Ga, Pb, Hg, Ti, Cr, Mn, Fe, Ni, 
Cu, Zn, Cd, Ta et Au. 

15 Les resultats obtenus sont illustres sur le 

tableau 4 ci-apres. 



Tableau 4 



Elements 


Na 


Mg 


Ca 


Sr 


Ba 


Teneur du cation dans la 


400 


2 


71 


0, 06 


0, " 


solution mere (mg/1) 












Teneur du cation dans la 












solution eluee (mg/1) 












apres passage sur : 












- gel de silice 


395 


1,8 


73 ' 


0,06 


O, € 


- Si2323 


402 


1, 82 


77 


0, 06 


o, 6: 


- Si2323TrP 


397 


1, 76 


71 


0,06 


0, € 
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Elements 


Si 


Al 


Ga 


Pb 


Hg 


Teneur du cation dans la 


13 


1/12 


0, 02 


0,17 


0, 03 


solution mere (mg/1) 












Teneur du cation dans la 












solution eluee (mg/1) 












apres passage sur : 
- gel de silice 


47 


1, 09 


0, 02 


0, 15 


O, 03 


- S12323 


36 


1, 09 


0, 02 


0,15 


< LD 


- Si2323TrP 


32 


1,12 


0,02 


0, 15 


< LD 








Elements 


Ti 


Cr 


Mn 


Fe 


Ni 


Teneur du cation dans la 


0, 36 


0,05 


0, 04 


4, 6 


0, 06 


solution mere (mg/1) 












Teneur du cation dans la 












solution eluee (mg/1) 












apres passage sur : 
- gel de silice 


0, 34 


0, 03 


0, 04 


4,07 


0, 06 


- S12323 


0,26 


0, 03 


0, 04 


2, 89 


0, 06 


- Si2323TrP 


0,27 


0, 03 


0, 05 


2, 82 


0, 06 










Elements 


Cu 


Zn 


Cd 


Ta 


Au 


Teneur du cation dans la 


1,16 


4, 1 


0, 08 


1/ 8 


0, 03 


solution mere (mg/1) 












Teneur du cation dans la 












solution eluee (mg/1) 












apres passage sur : 
- gel de silice 


1,02 


3, 65 


0, 06 


0, 03 


< LD 


- S12323 


0, 67 


3, 6 


0, 06 


< LD 


< LD 


- Si2323TrP 


0,03 


3, 6 


< LD 


< LD 


< LD 



5 L.D. : limite de detection proche de 0,03 mg/1. 

On constate que seuls certains elements comme le 
cuivre, le cadmium, le mercure, le tantale et l'or sont 
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pieges sur la colonne. Par contre, les elements 
alcalins et alcalino-terreux, toujours presents dans 
les effluents {et notamment le sodium), ne sont 
pratiquement pas pieges. Ceci permet d'eviter que la 
5 colonne ne soit trop rapidement saturee et perde son 
efficacite. 

Exemple 14 : Essais de fixation de metaux sur une 
installation semi-pilote 

10 

Dispositif experimental 

Ce dispositif est identique a celui precedemment 
decrit dans l'exemple 13, si ce n'est que la colonne 
presente un diametre de 4,5 cm et une hauteur de 
15 105 cm, qu'elle renferme 1800 g de gel de silice 
Si2323TrP et que le debit de 1 'effluent est d'environ 
10 1/h. 

Essai de fixation de plutonium, d'americium et 
20 d' uranium presents dans un effluent reel provenant 
d'une tour d 'evaporation industrielle 

Dans cet essai, 2 echantillons de 1 m 3 d' effluent 
ont ete traites dans le dispositif experimental c:- 
dessus mentionne. Les resultats obtenus sont illustres 
25 dans le tableau 6 ci-dessous . 
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Tableau 6 





Plutonium 


Americium 


Uranium 


Metaux 


(Bq/m 3 ) 


(Bq/m 3 ) 


<ug/m 3 ) 


Nature de 


Effluent 


Effluent 


Effluent 


Effluent 


Effluent 


Effluent 


1 'effluent 


a 


traite 


a 


traite 


a 


traite 




traiter 




traiter 




traiter 




ler 


20 


<5 


10 


<5 


208 


<0,1 


echantillon 














2 erne 


28 


<5 


210 


<5 


0,4 


<0, 1 


echantillon 















5 Une fois encore, on constate que le gel de silice 

modifie utilise a fixe une grande partie des metaux 
presents . 

Exemple 15 : Essai sur des effluents alcalins fortement 
10 charges en plutonium et en americium 

Dans cet essai, on traite 1/2 litre d'une solution 
fortement chargee contenant 19840 kBq/m 3 de plutoniuir. 
239 et 750 kBq/m 3 d'americium 241. L'ef fluent initial 
et l'ef fluent obtenu apres passage sur une colonne 

15 contenant Si2323TrP sont analyses par comptage ct. 
L' effluent traite presente une concentration de 
37 6 kBq/m 3 de plutonium 239 et de 24 kBq/m 3 d'americium 
241. Le facteur d ' appauvrissement est de 53 pour le 
plutonium et de 31 pour 1' americium. 

20 En outre, une analyse qualitative et quantitative 

des cations presents dans l'ef fluent initial et dans 
1' effluent obtenu apres traitement sur un gel de silice 
et sur le materiau Si2323TrP a ete realisee. L' analyse 
a ete effectuee par torche a plasma. Les resultats sont 

25 illustres dans le tableau 5. 
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Dans cette experience/ coropte-tenu de 
1 'utilisation d'une solution tres fortement chargee en 
Plutonium et en americium, ladite solution devrait etre 
traitee sur une colonne remplie uniquement de gel de 
5 silice ne contenant pas de polyazacycloalcane greffe, 
avant d'etre traitee sur Si2323TrP. 

D'une maniere generale, tout procede utilisant 
l'un des polyazacycloalcanes precedemment decrits pour 
1 ' elimination de cations metalliques peut etre precede 
10 par un procede de traitement sur gel de silice simple. 
Dans ce cas, 1* effluent a traiter est passe sur un gel 
de silice dont la granulometrie est comprise entre 35 
et 70 mesh. 

L' effluent traite presente un pH superieur ou egal 
15 a 3 et de preference superieur ou egal a 4,5. Le temps 
de contact entre l 1 effluent et le gel de silice est 
d'au moins 1 minute ou mieux compris entre 1 et 
30 minutes environ. Les elements polluants sont 
reextraits du gel de silice par une solution d'acide 
20 nitrique 1 a 5N. 



WO 96/11056 



PCT/FR95/01287 



45 



Tableau 5 



Cations 


Teneur en 
cations dans 
1 ? effluent a 
traiter 
(mg/l) 


Teneur en 
cations dans 
1* effluent 
traite apres 
passage sur 
gel de 
silice 
(mg/l) 


Teneur en 
cations dans 
1' effluent 
traite apres 
passage sur 
Si2323TrP 
(mg/l) 


Na 


« 50000 


* 50000 


« 50000 


Mg 


1 


1 


1 


Ca 


2 


2 


2 


Al 


1 


1 


1 


Si 


20 


36 


20 


Mn 


3 


3 


3 


Fe 


380 


290 


350 


Cd 


17 


17 


11 



5 Ceci montre la bonne selectivity du gel de silice 

et du gel de silice modifie qui ne retiennent pas les 
cations precites. 

Exam ple 16 : Essai de fixation d'O? sur un complexe 
10 tetraazamacrocycligue de cobalt II 

Mode opera toi re 

Le montage" utilise est illustre en figure 11. II 
comprend un ballon 1 thermostate 3 contenant la 

15 solution 5 de reactifs. Ce ballon est place sur un 
dispositif d' agitation magnetique 7. Le ballon est 
egalement muni d'un pH metre 9 et de moyens 
d'ajustement du pH 11. Ce ballon 1 est relie a un 
capteur de pression 13 muni d'un enregistreur 15. Le 

20 capteur de pression comprend un index de mesure 17 se 
deplacant en translation dans un tube. 
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Le complexe utilise presente la formule (V) 
precitee oil est la silice, R2 est l'hydrogene, M est 
le cobalt II et n et p sont egaux a 2 et m et q egaux a 
3 ou 1' inverse. 

5 

On met en suspension dans le ballon thermostate 1, 
0,500 g de gel de silice modifie dans 16 cm 3 d'eau 
distillee et 2 cm 3 de KC1 a 1 mol/1. Un equivalent de 
C0CI2/6H2O en solution dans 2 cm 3 d'eau distillee est 

10 introduit dans le ballon. 

Le systeme est ensuite isole et a t=0, on ajoute 
la solution de sel de cobalt dans la . suspension . Les 
reactions de complexation puis d* oxygenation se 
produisent conjointement entrainant une con s omnia t ion en 

15 dioxygene et le deplacement de 1' index de mercure de 
maniere a retablir la pression atmospherique a 
l'interieur du systeme. A intervalles de temps (t) 
reguliers, on releve la position de 1 ' index de mercure. 
Apres etalonnage par une seringue a gaz de 1 cm 3 , on 

20 determine la quantite de dioxygene fixe (nQ2) P ar mole 
de complexe (n c ) , a t donne . Les resultats obtenus sur 
le gel de silice modifie par les deux voies de greffage 
(correspondant respectivement au procede de fabrication 
d'un polyazacycloalcane greffe sur un gel de silice 

25 selon le premier ou le deuxieme mode de realisation 
precedemment decrit) sont reproduits dans le tableau 6 
ci-dessous 
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Tableau 6 





Polyazacycloalcane 
selon le ler mode de 
realisation 


Polyazacycloalcane 
selon le 2eme mode de 
realisation 


meq de 

complexe/g 

(n r ) 


0,41 


0,36 


nombre de moles 
de O2 fixe/g 


6,18.10' 5 


7,68.10 -5 


% n o2 /n c 

(hypothese complexe 
100% superoxo) 


15 


21 



5 Le spectre de resonance paramagnetique 

electronique des complexes oxygenes enregistres en 
matrice solide a 100 K est caracteristique d'especes 
oxygenees de type superoxo. Pour le calcul du rapport 
n 02 /n c on a fait 1' hypothese que le complexe oxygene 
10 etait totalement sous forme superoxo. 
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REVINDICATIONS 

1. Polyazacycloalcanes, caracterises en ce qu'ils 

repondent a l'une des trois formules (I), (II), (III) 
5 ci-dessous : 

-(CH ) 



( ) 

(C , H 2>p < CI ?2> m 



P 

- N 



R 

2 



^-(CH 



N 



R 



-(CH) r 



2 



(I) 



(CH 2\ (ID 
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(CH ) (CH ) 

J. z 

\CH ) (CH ) 

2 q 2 P 



(HI) 



5 dans lesquelles n, m, p, q, r qui peuvent etre 
identiques ou differents sont egaux a 2 ou 3, 
Rl est un support solide, 

R.2 represente 1 ' atome d'hydrogene ou le groupe (CH2)2~ 
R 3/ R3 etant un groupement fonctionnel choisi dans le 

10 groupe constitue par COOH, CONH2 > CH 2 0H, CN ou COOR4, 
R4 representant un groupe alkyle ou - benzyle, ou R2 
represente le groupe -(CH2)-R5, R5 representant COOH ou 
PO3R6, R6 representant l'hydrogene ou un groupe alkyle, 
a l f exclusion (a) des polyazacycloalcanes de formule 

15 (II) dans laquelle Ri represente un support solide 
derive de la silice repondant a la formule : 

O _ Si_(CH 2 ) 3 _ 0_ CH 2 _ CH _ CH 2 _ 

OH 

20 S representant un gel de silice, 
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15 



20 



25 



chaque R2 represente l'atome d'hydrogene et (i) n et p 
sont egaux a 2 et m et q sont egaux a 3 ou (ii) n et p 
sont egaux a 3 et m et q sont egaux a 2, et (b) des 
polyazacycloalcanes de formule (II) dans laquelle 
represente un support solide consistant en un polymere 
organique et chaque R2 represente l'atome d'hydrogene. 

2. Polyazacycloalcanes selon la revendication 1, 
caracterises en ce que le support solide est un 
polymere organique reticule ou non. 

3. Polyazacycloalcanes selon la revendication 2, 
caracterises en ce que le support solide est un reste 
d'un polymere organique reticule ou non a terminaison 
halogenure d'alkyle, de preference a terminaison 
chlorure d'alkyle. 

4. Polyazacycloalcanes selon la revendication 3, 
caracterises en ce que le support solide est un reste 
d'un polystyrene chloro-methyle. 

5. Polyazacycloalcanes selon la revendication 4, 
caracterises en ce que la granulometrie dudit 
polystyrene chloro-methyle est comprise entre 20 et 
400 mesh et de preference entre 20 et 70 mesh. 

6. Polyazacycloalcanes selon la revendication 1, 
caracterises en ce que R^ est un support solide derive 
de la silice repondant a la formule : 




Si_(CH 2 ) b — 0_ CH 2 _ CH _ CH 2 _ 




ou a la formule 
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10 



S representant un gel de silice, b etant compris entre 
! et 4 et de preference egal a 3 et R 7 etant un groupe 
alkyle ou un atome d'hydrogene. 

7 Polyazacycloalcanes selon la revendication 6, 
caracterises en ce que la granulomere du support 
solide derive de la silice est comprise entre 20 et 400 
mesh et de preference entre 20 et 70 mesh. 

8. Complexes tri-, tetra- ou penta- 

azomacrocycliques de metaux de transition repondant a 
1-une des formules (IV), (V) ou (VI) suivantes : 



c\/) 



M 



(IV) 



R i\( 2n )/ 2 

> H 2 ) q M (CH 2 )„^ (V) 
^— (CH ) — ^ 



N 
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R 

2 



dans lesquelles n, m, p, q, r qui peuvent etre 
identiques ou differents sont egaux a 2 ou 3, 
5 M est un metal de transition choisi parmi Ti, Mn, Fe, 
Co, Ni, Cu, Ru, Rh et Ir, 

R]_ est un support solide et R2 represente 1 ' atome 
d'hydrogene ou le groupe (CH2)2 -R 3/ R3 etant un 
groupement fonctionnel choisi dans le groupe constitue 

10 par COOH, CONH2 , CH20H, CN ou COOR4 , R4 representant un 
groupe alkyle ou benzyle ou R2 represente {CH2)2~ R 5' R 5 
representant COOH ou P03Re, Rg representant l'hydrogene 
ou un groupe alkyle. 

9. Complexes tri-, tetra- ou penta- 

15 azamacrocycliques selon la revendication 8, 
caracterises en ce que Ri est un support solide du type 
polymere organique reticule ou non, de preference un 
reste d'un tel polymere a terminaison halogenure 
d' alkyle ou un derive de silice repondant a la 

20 formule : 
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SL_(CH 2 ) fa _ 0_ CH 2 _ CH _ CH 2 _ 




ou a la formule 




^ 9 




Si_(CH 2 ) b _ 



S representant un gel de silice, b etant compris entre 
1 et 4 et de preference egal a 3 et R7 etant un groupe 
alkyle ou un atome d'hydrogene. 



substitue, greffe sur un support solide, caracterise en 
ce qu'il consiste a faire reagir un exces de CH2=CH-R3, 
R3 etant un groupement fonctionnel choisi parmi COOH, 
CONH2 / CH2~OH, CN ou COOR4, R4 etant un groupe alkyle 
15 ou benzyle, avec un polyazacycloalcane greffe sur un 
support solide R^, correspondant a l'une des formules 
(VII), (VIII), (IX) suivantes : 



10 



10. Procede de fabrication d'un polyazacycloalcane 




(VII) 



H 



20 
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dans lesquelles n, m, p, q, r qui peuvent etre 
5 identiques ou differents sont egaux a 2 ou 3, et est 
un support solide sur lequel est greffe 1 ' atome d' azote 
et est choisi parmi un polymere organique reticule ou 
non, de preference un reste d'un tel polymere a 
terminaison halogenure d'alkyle ou un derive de silice 
10 repondant a la formule : 
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(^7^~ S '- (CH 2 h - °- CH 2 - °j H - CH 2 - 



OR 7 



ou a la formule 



8^ S._(CH 2 ) b . 



S representant un gel de silice, b etant compris entre 
1 et 4 et de preference egal a 3 et R 7 etant un groupe 
alkyle ou un atome d'hydrogene, 

de facon a obtenir un polyazacycloalcane greffe sur un 
support solide et substitue, presentant respectivement 
l'une des formules (X), (XI) ou (XII) suivantes : 



R /^Vn^N 
1\( )^H 2 ) 2 _ R3 

( ) 



(CH 2 ) (CH-) 



I'm 



(X) 



(CH) 2 
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r(CH )— - v 
2r V (C Va- R 3 
c 



«™ 2 \ (™ 2 ) mX (XI) 



N 



R -(CH )' (CR _J (CH ) -R 

3 2 2 ( CH ) 2 2 j> 

2 p 



, /—(CH )—x 

l\f 2 n )^ (CH ,V R 3 

r ^ 

(^ H 2>r (CH 2 y 

K-(CU) -X N (CH ) -R (XII) 

2 2 3 



VCH 2 ) 2 -N N 

(CH ) (CH. ) 



(CH ) (CH ) 

2 q 2 P 



(CH ) -R 
2 2 3 

dans lesquelles n, ra, p, q, r, et R3 ont 'la meme 

signification que precedemment . 

11. Procede de fabrication, selon la revendication 
10, caracterise en ce que est un reste d'un 
polystyrene chloro-methyle . 

12. Procede de fabrication d'un polyazacycloalcane 
greffe sur un gel de silice, caracterise en ce qu'il 
consiste a faire reagir : 
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oh "e-° x 

dTX-oH avec R a-°^ 



S representant un gel de silice, Rg etant un groupe 
alkyle et b etant compris entre 1 et 4 et de preference 
'5 egal a 3, avec un polyazacycloalcane P, P repondant a 
l'une des trois formules (XIII), (XIV) ou (XV) 
suivantes : 
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r ^ 

iCH ) 



(CH ) 
2> 



C2 r 2. m 

N<— H 



c 



'(CH ) 
2 q 



X 



(XV) 



(CH 2 >p 



dans lesquelles n, m, p, q, r qui peuvent etre 
5 identiques ou differents sont egaux a 2 ou 3, de facon 
a obtenir les polyazacycloalcanes greffes de formule : 

8^ Si _(CH^ b _P 

10 dans laquelle S = gel de silice, b et P ont la meme 
signification que precedemment . 

13. Procede de fabrication d'un polyazacyclo- 
alcane greffe sur un gel de silice, caracterise en ce 
qu'il consiste a faire reagir : 

15 

avec 
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0 ^ 



0 _> Si _ (CH 2 ) b _ 0_ CH 2 — CH — CH 2 
O / 



S representant un gel de silice, Re etant un groupe 
alkyle et b etant compris entre 1 et 4, et de 
preference egal a 3 et le produit obtenu reagissant 
ensuite avec un polyazacycloalcane P, P repondant a 
l'une des trois formules (XIII), (XIV), (XV) 
suivantes : 

-( CH ,)„ 



< C , H 2>p ( C »2> m 



(XIII) 



I 

H 

" (CH )- 



r(CH ) — N 
2n ^/ H 

2 p 



(XIV) 
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H 




\CH ) 




(XV) 



H 



dans lesquelles n, m, p, q, r qui peuvent etre 
identiques ou differents sont egaux a 2 ou 3, 
a 1' exclusion du cas oil b=3 et ou le polyazacycloalcane 
5 presente la formule (XIV) dans laquelle (i) n et p sont 
egaux a 2 et m et q sont egaux a 3 ou (ii) n et p sont 
egaux a 3 et m et q sont egaux a 2, 

de facon a obtenir le polyazacycloalcane greffe, cie 
formule : 



dans laquelle S -est un gel de silice, P et b ont la 
raeme signification que precedemment . 



substitue selon l'une quelconque des revendications 1 a 
7, pour 1 ' elimination de cations metalliques d'un 
liquide . 

15. Utilisation du polyazacycloalcane greffe, 
20 substitue selon l'une quelconque des revendications 1 a 



10 




Si _ (CH 2 ) b _ 0_ CH 2 _ CH_ CH 2 _P 



OH 



15 



14. Utilisation du polyazacycloalcane greffe, 
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7, pour 1 ' elimination du cuivre ou de 1 * aluminium d'un 
fluide, en particulier un fluide biologique. 

16. Utilisation du polyazacycloalcane greffe 
obtenu par le procede selon la revendication 10, 11, 12 

5 ou 13, pour 1 ' elimination de cations metalliques dans 
un li guide. 

17. Utilisation du polyazacycloalcane greffe selon 
la revendication 14 ou 16, caracterisee en ce que les 
cations metalliques sont des cations de metaux de 

10 transition, de metaux lourds, de metaux du groupe Ilia, 
des lanthanides ou des actinides. 

18. Utilisation du polyazacycloalcane greffe, 
selon la revendication 17, caracterisee en ce que les 
cations metalliques sont choisis parmi U, Pu, Am, Ce, 

15 Eu, Al, Gd, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ag, Cd, Sn, Au, 
Hg ou Pb. 

19. Utilisation du polyazacycloalcane greffe selon 
la revendication 14 ou 16, caracterise en ce que le 
liquide est pretraite par un passage sur gel de silice. 

20 20. Utilisation des complexes tri-, tetra- ou 

penta-azamacrocycliques selon la revendication 8 ou 9 
pour la separation et 1 ' elimination d'oxygene d'un 
melange de gaz comprenant de l'oxygene. 
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